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5.分子構造 と光吸収スペ ク トルの関係


























数は変えないとする｡最後に各モー ドのFranck CondomFactorの積 をとり,疲収
の強度分布を求める｡
一つの例をあげよう｡/ダー CarOt占neは22コの7い 電子をもった lin｡arpolyene
であるO.こ-のような分子は基底状態で bondalternationをしていることがⅩ線回折の実
験からわかっている｡5)MQを使って b｡nd｡･rd｡,を計算 し,C｡uls｡｡relati｡nによ
り各 bond lengthを求めると,励起状態では,長い bondが少 しちぢみ,短いbond
が少 しのびていることがわかるo従って励起状態で分子はbondalternation を少 し
ゆるめる方向に変形 し｢てい′るoこのような変形を助ける振動は,振動数の最も高い top
mode(固体のOpticalmde)である.実際この振動の周波数は 1500cm~1前後
であると推測されるので,実験値 (1450cm-1)とよく一致する4.?従ってこのt｡｡mi ｡
が.特異的に電子 と結合 し,励起状態で分子変形をひきおこしていることになる｡もっ
とくわ しく実験値と合わせるためやl振動による多くの毅収線に巾Ilを任意に与え･加え
合わせ,77oKの実験曲線に simulateさせるとT=450.oKという大きな値になる｡
一方j3-Caroteneに比べ半分の大きさの retinalという分子は77oKでも光軟収スペ
クトルに振動構造が現われない｡Jダー CarOteneと同じ計算を行うとIl=1800oKとい
㌔
う非常に大きな-値が得られた｡この意味につレ､ては現在検討中である｡
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